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Verfahren zum Herstellen von stark absorbierenden Polyn;eris?:iten . 



PatentansDP ii c h e 



Verfahren zum Herstell-^n eines hydrophilen Gels, do durch 
kennzeichnet , daG Akrylsaure und/oder Methakry.lsaure in An-- 
v;esenheit von Polyvinylalkohol zu einem FolymeriGat (A) poly 
nerisiert v;ird, das danach einer Neutralisation una anschlie 
Bend einer Warmebehandlung Oder einer Uarmebehandlung und an 
schlieBend einer Neutralisation unterv:orfen wird, Oder daS 
ein neutral isiertes Frodukt von Akrylsaure und/oder Iletliakry 
saure in Anvesenheit von Polyvinylalkohol zu einem Fclyseri- 
sat (B) pol^Tnerisiert v/ird , das danach einer Warmebehandlung 
unterworf en wird • 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
KarboxA'-lcauregruppe des neutralisierten Prcduktes des Folyii.=.e 
sats (A) , Akrylsaure oder Methakryl saure , wiedergegeben ist 
durch die rormel 

— d " 
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in der Natrium Oder Kalium, die Gruppe Iv ( m der 

VR 



, E^, R, and jeweils Wasserstoff, eine Alkyl- oder 
^ p ^ 1> 
Alkanol-Gruppe mit 1 tis 4 C-Atomen, die Fhenylgruppe aie 

Aralkyl- Oder Aryl-Gruppe mit 7 oder 8 C-Atomen darstellen 

and wenigstens eines von ihnen ein Wasserstof f atom ist) , oder 

die Gruppe Hl f"^^ darstellt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet daB R^ 
Natrium, Kalium oder Ammonium darstellt. 

4. Varfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB R^ 
Natrium darstellt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
Gewichtsverhaltnis von Polyvinylalkohol zu Akrylsaure und/ 
Oder Methakrylsaure oder deren neutralisiert em Produkt (v;obei 
das Gevjicht des Produktes auf die Saurebasis umgerechnet ist) 
5 bis 95 95 bis 5 betragt. 

6» Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gewichtsverhaltnis 10 bis 90 zu 90 bis 10 betragt. 



7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Warmebehandlung bei Temperaturen von 50 bis 150° C vprgenommen 
wird. 



S. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Warmebehandlung bei Temperaturen von 60 bis 120*^ C vorgenominen 
v;ird. 
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9. Verfahren nach AnsprucH i , dadurch gekennzeichnet , dafl dss 
Polymerisat (A) mit Alkali neutralisiert vird, das aus emer 
Gruppe aussev;ahlt ist , die aus Netriumhydroxid, Kaliumbydro- 
xid, Ammoniak und einem organischen Anin besteht. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daB des 
Polymerisat (A) mit Katriumhydroxid und Kaliumhydroxia 
neutralisiert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dsS ein 
orgenisches Amin verwendet vird, das ausgevahlt ist aus cen 
KH^gliedern einer Gruppe, die aus hethylamin, Limethylamin , 
Trimethylamin, iithylamin, Uiathylemin , Triathylamin , n-Fro- 
p.aamin, IsopdLrpylsmin , LJ.-n-Propylamin , Li-xsopropylem^.n , 
Tri-n-Propylamin , Triisopropylemin , t ert-Butylamm , n-Butyl- 
smin, Iscbutylamin, Ld-t ert-Butyleinin , i^i-n-But^/lamin , li- 
Isobutylamin, Tri-tert-Butylamin , Tri-Isobucylainin , Tri-n- 
Butylemin, I-ionoathanolamin , Liathanolamin , TriathPnclemxn , 
I-iono-lsopropanclamin , Li-Isopropanolamin ,Tri-isopropanol- 
8min, Cyclohexylamin, Benzylamin, Anilin und Pyridin be- 
steht. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Poljnnerisation zur Bildung des Polymerisates (A) Oder des 
Polymerisates (B) unter Hinzufugung eines Vernet zungsmittexls 
in Fiengen von 0,001 bis 20 Mol-^'o, bezogen auf die henge an 
Akrylsaure und/oder Nethakrylsaure oder deren £alze, durch- 
gefiihrt v:ird. 
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Unser Zeichen: 79/8752 



Beschreibunp: 

Die Erfindimg betrifft ein Verfahren zum Herstellen hydrophiler 
Gele, die zur Absorption groBer Mengen Vasser fahig sind. Ins- 
besondere betrifft die Zrfindung ein Verfahren zur Herstellung 
hydrophiler Gele, die vorzugsv/eise verwendet v;erden konnen als 
v.-asserabsorbierende Katerialien oder als Gelmaterialien , die 
in vjasserhaltigem , auf gequollenen Zustand verv-endet v;erden. Ler 
hier verwendete Begriff "v:asserhalt iger Zustand" bedeutet nach- 
folgend, daB das Material Wasser enthalt . 

Die Anvcendung von hydrophilen polymeren Materialien in der medi- 
zinischen Industrie, in der Nahrungsmittelindustrie oder auf dem 
Gebiet der Agrikultur hat in letzter Zeit Fortschritte gemacht 
und insbesondere vjasserunlosliche und wasserabsorbierende hydro- 
phile Gele konnten neuerdings sis Materialien zur Abtrennung 
und Reinigung verv/endet werden, beispielsv/eise in Form von I-ie.'a- 
branen und Tragern fiir Flussig-Ghromstographie , als Tragermate- 
rialien fiir Enzyme, als Kulturmedien fur nikroorganismen oder 
Pflanzen, als medizinische Materialien beispielsv/eise fux* Kon- 
taktlinsen und zum Schutz von Verv;achsungsnahten , und als Ma- 
terialien, bei denen vvasserabsorpt ion und Wasserremanenz erfor- 
derlich ist, 

Bei diesen Anvendungen , insbesondere auf den Gebieten der Anwen- 
dungen, bei denen die Wasserabsorption und Wasserremanenz aus- 
genutzt wird , v;irG von den hydrophilen Gelen gefoi^dert, mog- 
lichst grofie Mengen an Wasser in einer kurzen Zeitperiode zu ab- 
sorbieren, wenn sie mit Wasser in Beriihrung gebracht v:erden. 
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Die allgenein bekannten Verfahren zum Herstellen solcher hydro- 
philer Gele sehen beispielsvi-eise die Vernetzung von wasserlos- 
lichen Folymeren mit einem Vernetzungsmittel oder die Kodifi- 
zierung wasserloslicher Polymerisate zu wasserxinloslichen durch 
pertielle Substitution der hydrophilen Gruppen mit hydrophoben 
Gruppen voir, Bisher warden einige Katerialien vorgeschlagen , 
die aus natlirlichen oder synthetischen polymeren Substanzen her- 
gestellt vjorden sind, beispielsvreise vernetzte Produkte von 
Folyathylenoxid, Polyakrylsaure , Polyvinylpyrrolidon , sulfonier- 
tes Polystyrol oder Watriumpolyakrylat , Zellulosederivate , Poly- 
akrylnitrile und verseifte Produkte von Starke-Akrylnitril- 
ffi?opf copolymerisat en . 

Vilt Ausnahme der vers eif ten Produkte von Starke-Akrylnitril- 
Pfropf copolymerisaten und solchen Copolymerisa.t en von einem 
Vinylester, einer athylenisch ungesattigt en Karboxylsaure oder 
deren Lerivate und v;ahlweise Athylen, die vorher schon von den 
Erfindern zur vorliegenden Erfindung vorgeschlagen v;oi^den sind, 
sind diese Materialien jedoch im Hinblick auf die Eahigkeit zur 
Wassorabsorption geringv^ertig , so daB sie als v:a sserabsorbieron- 
des Material unbefriedigend sind. 

Wenn auch die verseiften Produkte von Starke-Akrylnitril-Pf rcpf- 
copolymerisat en eine relativ hohe Pahigkeit zur Vasserabsorpt ion 
aufv;eisen, so haben sie doch einige Einschrankungen bei der 
praktischen Verv^endung, Beispielsv;eise sind die Verfahren zur 
ihrer Herstellung relativ schv:ierig, obov^ohl auch hier einige 
Verbesserungen erzielt werden konnten, und es bestehen Eedenken 
fur den Fall, daU sie im wasser enthaltenden Zustand fiir eine 
langere Zeit verv. endet werden, daB dann die Starkekomponent e 
abgebaut und die Gelstruktur aufgebrochen v;ird. 

Eerner zeigen die ublichen stark v/asserabsorbierenden hydrophilen 
Gele Elexibilitat in einem bestimmten Eeucht ezustand , sie ver- 
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lieren jecoch .die Flexibilitat in starkem MaBe und zeigen 
Briichigkeit , wenn sie in trockenem Zustand sind. 

Lemzufolge konnen sie sehr leicht gebrochen werden, wenn man 
sie im trockenen Zustand handhabt , und bei Verv;endungen , die 
einen Kontakt mit dem menschlichen Korper erforderlich machen, 
ist ihre Adhasion an .der Haut schlecht und die Beriihrung sehr 
unangenehm v;egen der schlechten Flexibilitat . 

Die verseiften Produkte von Copolymerisat en eines Vinylesters, 
einer athylenisch ungesattigten Karboxylsaure oder ihrer Deri- 
vate und vorzugsweise Athylen, die frdher schon von den Erfindern 
der vorliegenden Erfindung vorgeschlagen worden sind, stellen 
hydrophile Gele dar , die von solchen Nachteilen frei und ivasser- 
unloslich sind, die Fahigkeit zur schnellen Aufquellung bei 
Kontakt mit Wasser haben und eine groBe Menge Wasser halten 
konnen, und die daruberhinaus ausgezeichnete Flexibilitat selbst 
im trockenen Zustand aufweisen. Bei der Herstellung dieser ge- 
sattigten Produkte ist die Verseifung der Vinyl est ergruppen im 
Copolymerisat jedoch v/esentlich, so dafl VerbesseruJigen bei der 
Herstellung vom wix^tschaf tlichen Standpunkt aus erforderlich 
sind. 

Es ist allgemein bekannt , daB Gele erhalten werden, indem man 
Folyvinylalkohol und Polyakrj'-lsaure mischt , Jedoch sind solche 
Gele, die eine starke Fahigkeit zur Wasserabsorption und eine 
bestimmte Gelf estigkeit haben, bisher nicht erhalten worden. 
Ferner ist die Pfropf polymerisation zwischen Folyvinylalkohol 
und Akryl-bzw. Methakrylsaurederivat en allgemein bekannt, je- 
doch sind Polymerisate , die auf diese V/eise erhalten warden, 
vasserloslich und bilden kein wasserabsorbierendes Gel. 

Aus den oben angegebenen Grunden haben die Erfinder ein Ver- 
fahren zum Kerstellen hyirophiler Gele entwickelt , das billig 
und einfach ist und zu Produk-cen mit starker Wasserabsorption 
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und ausreichender Gelfestigkeit f uhrt , das Grundlage der vor- 
liegenden Erfindung ist. 

Eer Erfindvmg liegt die Aufgabe zugrunde , ein Verfahren zuin 
Herstellen hydrophiler Gele anzugeben, das einfach und billig 
in der Eurchfuhrung ist, bei dem eine Verseifung von Vinylester- 
einheiten nicht erforderlich ist und das zu hydrophilen Gelen 
fiibrt, die in der Lage sind, grofie Mengen Wasser schnei:. zu ab- 
sorb! eren- 

Zur Losung dieser Aufgabe ist das Verfahren zum Herstellen stark 
wasserr-absorbierender hydrophiler Gele erf xndungsgemafi dadurch 
gekennzeichnet , daB Akrylsaure und/oder Methakrylsaure in An- 
wesenheit von Polyvinylalkohol zu einem Folymerisat polymeri- 
siert wird, das danach der Neutralisation und anschlieliend einer 
warmebehandlung Oder einer Warmebehandlung und anschlieBend 
der neutralisation unterworfen wird oder daB ein Akrylsaure sal z 
und/oder ein Nethakrylsauresalz in Anwesenheit von Polyvinyl- 
aikohol zu einem Polymerisat polymerisiert v;ird, das danch einer 
Warmebehandlung unterworfen wird. 

Bein Verfahren der vorliegenden Erfindung ist es wesentlich, 
eine Warmebehandlung des Folyraerisat es anzuwenden und daruber- 
hinaus, entweder vor oder nach der Polymerisation, die Karboxyl 
sauregruppen der Akrylsaure oder der Methakrylsaure zu einem 
Ealz zu neutralisieren. Ist das als Ausgar^gsmaterial verv;endete 
Honomere Akrylsaure und/oder Methakrylsaure, so wird das resul- 
tierende Polymerisat der Warmebehandlung und der Neutralisation 
unterv/orfen, wobei jede dieser Behanclungen zuerst vorgenomcen 
vercen kann. Ist das als Ausgangsmat erial verv.endete ilonomere 
ein Lalz der Caure , das vorangehend durch Neutralisation herge- 
stellt v.-orden ist, so wird nur die Warmebehandlung des Polymeri 
sats durchgef iihrt . 
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Nachfolgend soil die vorliegende Erfinducg im Einzelnen erlau- 
tert v,erden. 

Lie allgemein bekannten PoljTnerisatiorisinethoden warden angewandt , 
um Akrylsaure und/oder Nethakrylsaure Oder deren Ealze in Anv;esen- 
heit von Polyvinylalkohol zu polymerisieren. Im allgemeinen wird 
das Polymerisat durch Radikalpolymerisation unter Vervrendung von 
Polymerisationsmethoden synthetisiert , \\±e z.B. die Blockpoly- 
merisation (bulk polymerization) , Emulsionspolymerisation ( mit 
einer Emulsion von Vasser in Ol) oder Euspensionspolymerisation 
(mit einer Suspension von Wasser in (3l), In diesem ?all tritt 
manchmai Pf ropf polymerisatio n ein, Kugelformige Polymerisat e ver- 
den durch Polymerisation von Akrylsaure und/oder Methakrylsaure 
Oder ibrer £alze in einer v;assrigen Losung von Polyvinylalkohol . 
der in einem vasserunloslichen organisciien Losungsmittel (z.B. 
Toluol, Hexan)'tdas das entstandene Polymerisat nicht auf lost , 
v;obei die genannte v;assrige Losung als Eispersionsinedium wirkt und 
die Polymerisation unter pLiihren durchgefuhrt wird. In diesem Palle 
konnen Lispersionsst abilisatoren und oberf lachenaktive Mittel 
gemeinsam verwendet werden* 

GemaB der vorliegenden Erfindung ist der Polymerisationsgrad des 
Polyvinylalkohols im v;esent lichen nicht begrenzt , er liegt jedoch 
vorzugsv^eise zwischen 200 und 10 000. Ebenso ist der Verseifungs- 
• grad des Polyvinylalkohols im v/esentlichen nicht begrenzt, er 
liegt jedoch vorzugsweise zwischen 65 und 100 Hol-%- Das Gewichts- 
verhaltnis von Polyvinylalkohol zu Akrylsaure oder Hethakrylsaure 
Oder deren Salze des Polymerisates liegt im Bereich von 5 bis 95 
zu 95 bis 5, vorzugsweise 10 bis 90'zu 90 bis 10 ( das Gewicht 
des Salzes ist auf die Eaurebasis umgerechnet ) . 

Eei der Polymerisation von Akrylsaure und/oder hethakrylsaure oder 
deren Salze in Anwesenheit von Polyvinylalkohol kann die Polymeri- 
sation und die Vernetzung zur gleichen Zeit durch Hinzu.fugen all- 
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gemein bekarmter Vernetzimgsmitt el durdageXiihrt werden, die 
wenigstens zv/ei polymerisierbare ungesattigte Bindungen aufv/ei- 
sen. £olche Vernetzungsmittel sind beispielsweise Polyallylver- 
bindungen (z.B. Liallylpht^lat , Diallylmaleat , Diallylterepht^lat , 
Trial lyl cyan ur at , Triallylphosphat ) una Folyvinylverbindimgen 
(z.B. Divinylbenzol , N,N* -Methyl en-bis- (Akrylamin) , AthylenglykoD.- 
diakrylat , Athylenglykoldimethylakrylat , Glyzerintrimethakrylat ) • 

Die anzuv;endende Kenge des Vernet ziingsmitt els hangt von der Art 
des Kittels ab , sie liegt im allgemeinen im Bereich von 0,001 
bis 20 Iiol-$o, vorzugsweise 0,01 bis 10 Mol-%, bezogen auf die 
gesamte Menge des Monomeren, das in Anv;esenheit von Folyvinylalko- 
hol zu polymerisieren ist. 

Als Initiator konnen die allgemein bekannten Raciikalinitiatorer 
verwendet v/erden. Als Beispiele seien genannt Azonitrile (z.B. 
Azo-bis-Isobutylonitril) , Alkylperoxide (z.B. t ert-Butylperoxid , 
Cumol-Hydroperoxid) , Lialkylperoxide (z.B. Di-t ert-Butylperoxid) , 
Acylperoxide (z.B. Azetylperoxid , Laurylperoxid , Stearylperoxid , 
Benzoylperoxid) , Peroxidester (z.B. tert-Butylperoxiacetat , tert- 
Butylperoxiisobutyrat , t ert-Butylperoxipivalat ) , Ketonperoxide 
(z.B. Methyl-iithyl-Ketonperoxid , Cyclohexanonperoxid) , Hydrogen- 
peroxide, Ammoniumpersulf at , Kaliumpersulf ac und Cer-(IV)-balze . 
Insbesondere sind waisserlosliche Initiatoren, v^ie z.B. Kydrogen- 
peroxid, Ammoniumpersulf at , KaliumpersulTat und Cer-(IV)-£alze be- 
vorzugt. Lie Menge des zugefuhrten Initiators liegt im allgemeinen 
im Bereich von 0,0001 bis 5 Hol-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
des Monomeren. 

Die Polymerisation kann mittels Ultraviolettstrahlen , Strahlung 
Oder Ultraschallv;ellenbestrahlung durchgeXuhrt v-erden. Die Ver- 
v;endung von Initiatoren 'ist jedoch iiblicher. Die Polymerisat ions- 
bedingungen sind eigentlich ebenfalls nicht begrenzt, ^edoch 
soli die Polymerisationst emperatur 200^ C oder weniger betragen, 
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im allgemeinen soil diese Temperatur zwischen 10 tmd 100^ C liegen 
Der Polynierisationsdruck ist nicht besonders begrenzt. 

GemaB dem Verfahren der vorliegenden Erf indung wird das Akrylsaure 
salz und/oder das liethakrylsauresalz in Anv;esenheit von Polyvinyl- 
alkohol polyiaerisiert und das Folymerisat nachfolgend einer Ivariae- 
behandlimg unterworfen, oder es v/ird Akrylsaure umd/oder Nethakryl 
saure in Anwesenheit von Polyvinylalkohol polymerisiert , wonach 
das Folyiaerisat zuerst einer Warmebehandlung und danach einer 
Neutralisation init Alkali oder umgekehrt unterworfen wird- Es ist 
vorteilhaft, v;enn die Karboxylsauregruppen der genannten £alze 
Oder des neutralisierten Produktes der polymerisierten £aure durch 
die Formel dargestellt sind 

- COO~R^^ , 
ir der Natrium oder Kalium, die Gruppe 



Rg, R^, R^ und R^ jeweils Wasserstoff , eine Alkyl- oder Alkanol- 
Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, die Phenylgruppe , die Aralkyl- oder 
Aryl-Gruppe mit 7 oder 8 C-Atomen darstellen und wenigstens eines 
von ihnen ein Wasserstof f atom ist), oder die Gruppe Hj^^^ dar- 
stellt, von denen HatriuiL, Kalium und Ammonium (MI^) besonders 
bevorzugt sind und Natrium den bevorzugt esten Substituenten dar- 
stellt. 




( in der 



iJie Base, die fur die Neutralisation vervendet wird, ist eine Ver- 
bindung, die den oben angegebenen Salzen entspricht, beispiels- 
veise Natriumhydroxid , Kaliumhydroxid , Ammoniak und organische 
Amine. 

Die organischen Amine schlieBen beispielsv;eise ein Methylamin ,Di- 
methylamin, Trimethylamin , Ithylamin, Ciathylamin , Triathylsmin , 
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n-Fropylamin , Isopropylamin , Di-n-Fropylamin , Di-Isopropylamin, 
Tri-n-Propylamin, Tri-IsopropylamiD , tert-Butylamin , n-Butylemin , 
Isobutylamin, Di-t ert-Butylamin , Bi-n-Butylamin , Li-Isobutylamin , 
Tri-tert-Butylamin, Tri-Isobutylamin, Tri-n-Butylamin , Monoatha- 
nolamin , . Liathanolamin , Triathanolamin , Mono-Isopropanolamin , 
Di-Isopropanolamin, Tri-Isopropanolamin , Cyclohexylamin , Benzyl- 
amin, Anilin and Pyridin. Die Neutralisation kann mit oder ohne 
VerwenduDg von Lb sungsmitteln durchgefiihrt v/erden. Lie Neutrali- 
sationsbedingungen sind nicht besonders begrenzt und sind dieselben, 
vjie bei der iiblichen Neutralisation einer Karboxylsauregruppe , 
Oedoch liegt die Temperatur vorzugsweise bei 200° C oder v/eniger, 
insbescndere bevorzugt zv^ischen 0° und 50° C. Der Reaktionsdruck 
ist ebenfalls nicht besonders begrenzt. Lie Menge der verwendeten 
Base betragt vorzugsweise das 0,5- bis 2-f ac'^e , besser noch das 
0,^-bis 1,5-facbe, bezogen auf die theovetiscbe Menge- 

Als spezielle Beispiele fur die Salze der Akrylsaure oder der 
I'ietbakrylsaure , die als Monomere verwendet v/erden, werden vorge- 
schlagen Natriumakrylat , Natriiimmethakrylat , Kaliumakrylat ,Ka- 
liu^lraethskrylat , Ammoniumakrylat , Arnmoniumnethakrylat , Trimethyl- 
aminsalze der Akrylsaure oder der MethakryD.saure , Triathylamin- 
salze der Akrylsaure oder der Wetbakrylsaure und Tri-n-Propyl- 
amin- oder Trf-n-Butylaminsalze der Akrylsaure oder der Methakryl- 
saure. Diese £alze konnen zusammen mit eir.er kleinen Henge Akryl- 
saure Oder I-iethskrylsaure copolymerisiert werden. 

Die Bereiche fur Temperatur und Zeit fiir die Warmebehandlung konnen 
in geeigneter weise bestimmt werden, wobei die erf orderliche Was- 
serabsorptionsEenge und die iestigkeit des Geles in Betracht zu 
Ziehen ist. Im allgemeinen ist jedoch die Temperatur vorzugsweise 
in einem Bereich von 50 bis 150° C, vorteilht f t erweise zwischen 
60 und 120° 0, und die Zeitspanne betragt vort eilhaf t weise 
0,5 hinuten bis etwa 20 £tunden, vorzugsweise 50 hinuten bis 8 
Stunden. Die Warmebehandlung kann durchgefuhrt v;erden (1) un- 
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mittelbar nachdem die Polymerisation oder die Neutralisation 
im wesentlichen abgeschlossen sind, (2) nachdem das Polymerisat 
Oder sein neutralisiertes Produkt aus dem Eeaktionssystem abge- 
trennt ist oder nachdem das abgetrennte Produkt getrocknet ist , 
Oder (3) gleichzeitig mit der Trocknung. 

Die hydrophilen Gele der vorliegenden Erf indung , die durch die 
oben angegebenen Methoden erhalten werden , haben im allgemeinen 
die Fahigkeit , Wasser in einer Menge zu absorbieren, die mehr 
als 100 mal groBer ist als ihr eigenes Gewicht , wie es oben be- 
schrieben ist* Venn das zu absorbierende Wasser eine Substanz ent- 
halt, so variiert jedoch die Fahigkeit im alltremeinen in Abhangig- 
keit von der Art and der Menge dieser Substanz. Im Hinblick bei- 
spielsweise auf die Fahigkeit, Wasser mit unterschiedlichen pH- 
Werten zu absorbieren, haben die Gele die hochste Absorptions- 
f ahigkeit , v;enn der pH-Wert des Wassers 8 bis 10 betragt , v;obei 
Wasser in einer lienge absorbiert wird, die mehr als 5-00 mal gr6£er 
ist als das eigene Gevvicht der Gele. Laese Fahigkeit Vv-ird merklich 
reduziert in einem pH-Bereich von weniger als 5". Jedoch vird die 
Fahigkeit zur Wasserabsorpt ion , die in einer sauren Losung ver- 
lorenging, vollstandig wieder hergestellt v;erden, v;enn das Gel 
aus dem sauren Wasser in alkalisches Wasser iiberfuhrt wird. Ferner 
setzen stark v;asserenthalt ende Gele groBe Mongen an Wesser f rei , 
Vrfenn ein Ealz v/ie bei.spielsweise Natriumchlorid dem Gel zugefiihrt 
' v;ird. Hit anderen Worten zeigen die Gele eine reversible Wasser- 
absorption/Wasserf reiset zung , die sich in Abhangigkeit vom pH- 
Wert und von der Ealzkonzentration im Wasser andern. 

Caruberhinaus haben die hydrophilen Gele gemaS der vorliegenden 
Erfindung eine verhaltnismaBig hohe Flexibilitat selbst im trocke- 
nen Zustand und sind deshalb betrachtlich im Beriihrungsgef uhl im 
Vergleich mit den konventionellen Kitteln verbessert. 
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Die stark vasserabsorbierenden Gele der vorliegenden Erfindung 
haben" folgende Vorteile, Zunachst sind die hydrophilen Gele 
transparent, nur in geringem MaBe gefarbt und naheza cder prak- 
tisch ungiftig, wie leicht aus der * molekularen Struktur ableit- 
bar ist. Sie sind deshalb besonders geeignet , problemlos auf den 
Anwendungsgebiet en verv:endet zu werden, bei denen ein Kontakt mit 
dem menschlichen Korper unvex'meidbar ist , beispielsweise bei 
medizinischen Bedarfsartikeln, z.3. Windeln, Honatsbinden , Tampons, 
Verbandsmull , Eandagen und medizinische Tiicher. Ferner besteht 
wegen der hohen Gelf est igkeit nicht die Gefahr, daB die Gelstruk- 
tur aufbricht, selbst v;enn die Gele im wasserentbaltenden Zustand 
fiir eine lange Zeit angev.-endet v:erden. Demzufolge v/erden sie mit 
Vorteil filr industrielle Zv;ecke angev;andt , v/ie z.B. wa sserabsorp- 
tionsgerate fur wasserenthalt ende Ole, andere Entwasserungsmitt el 
und Trocknungsmittel und fur v.rasserspeichernde Kittel fiir Pflanzen 
und Oder Erdreich, Trager fur Chromat ographie und andere Verv/en- 
dungen, bei denen Wasserabsorpt ion und Wasserspeicherung er- 
vronscht sind, Kicht zuletzt v;erden die Gele auf besonders ein- 
fache Weise in industri ellem KaBstab hergestellt und konnen dariibe: 
hinaus zu gevriinschten Formkorpern , abhangig von der vorgesehenen 
Verwendung, geformt bzw. gegossen v;erden. 

Lie hydrophilen Gele der vorliegenden Erfindung konnen E'arbe- 
mittel, Luftstoffe, andere Zusatze und anorgansiche oder orga- 
nische Fullmittel enthalten, sofern ihre Eigenschaft en nicht nach- 
teilig beeinfluBt v^erden. Ferner konnen die Gele in Kombination 
mit anderen Mat erialien , v;ie z.B, Papier, Fasern, Gev;eben und 
ahnlichen verwendet werden. 

Lj.e vorliegende Erfindung v^ird im Einzelnen im rlinblick auf die 
nachf olgenden Ausf (ihrungsbeispiele erlautert, die o^doch keine 
Beschrankung des Erf indungsgedankens c'arstellen sollen. 

Eer Begriff "Teil" 
v;icatst eile" - 

- - 



in den Ausf *:hrunr:sbe ispielen bedeutet "Ge- 
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Die Fahigkeit zur Wasserabsorption in den Ausf iihrungsbeispielen 
ist wie folgt definiert: 

. , Gev/icht des Gels nach der Absorption 
Wasserabsorptionsf ahigkeit = ^ 

Gewicht des trockenen Gels 



Beispiel- 1 

10 Teile Polyvinylalkohol (Polymerisationsgrad 1750, Verseifungs- 
grad 88 %) warden zu Wasser (200 Teile) in einem Folymerisations- 
gefali zugesetzt and in dem Wasser mittels Ruhren gelost. Kalium- 
persulfat (0,/l35 Teile) wurden hinzugefdgt und danach wurde 
Akrylsaure (16,4 Teile) zugesetzt und bei 60*^ C wahrend 1 Etunde 
unter Hiihren polymerisiert . Oie resultierende Folymerisat ions- 
mischung v;urde einer Losung aus Natriunhydroxid (13,5 Teile) 
in Methanol (1000 Teile) und wasser (100 Teile) zugesetzt. i)er 
entstehende Niederschlag wurde gesammelt und v-armebehandelt 
unter Trocknung bei einem reduzierten Lruck bei 80^ C wahrend 
5 f-:tunden und fiir zusatzliche 1 und 2 Stunden in heiBer Luft 
von 120*^ C. Eas auf diese Weise erhaltane Gel besitzt eine Wasser- 
absorptionsf ahigkeit von 709 bei einer zusatzlichen einstundigen 
Warmebehandlung und von 650 bei einer zusal:zlichen zweistiindigen 
Warmebehandlung . 



3ei£T)iel 2 

10 Teile Polyvinylalkohol (Polymerisationsgrad 1750, Verseifungs- 
grad 88 %) v,-ux-den zu wasser (200 Teile) in einem Poljinerisat ions- 
gefaS zugef-'igt una in dem wasser unter Ruhren aufgelost* Kaliun- 
persuliat (0,^3: Teile) v.urde zugefugt und danach clkrylsaure 
(16,^; Teile) i-ugesetzt und bei 60^ C \:ahrenc einer r.tunce unter 
iiuhrcn polymer isi ert • Lie resultierende Polymerisat ionsmischung 
v/urde einer Losung aus Triathylamin (29 Teile) in Methanol (IOGO 
Teile) zugesezzt. Ler entstancene Niederschlag u'urde gescnuaelt 
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^ V, ^ 14- Tnit Trocknung bei reduziertem Druck bei 

ZJ.rTZTln .20° C. D.3 auf aiese Weise e.haltene .a ha«e 
elnf Wa.aera^sorptions«W.Keit von J'^S riir sine — ^^^-"^ 
einstandige War^ebeUandlung and von «5J rUr eine .usat.lxcha 
zveistundige Warmebehandlung. 



Beispiel ? 



Toluol (150 Telle) wurde in ein Polymeriaatlon.gefaS exngebracht 
and in diesem Toluol v-urdenFolyvinylacetat ( 7 ^'"1^ • 
rati a.ionssrad 2000. und So^biteonosteara-: ^0,9 Ta.le Selo^^ 
Blyvinylal.ohol (10 Telle, Poly^erisationsgrao ^7.0 Ver eirong- 
Jad 88 %), Akrylsaura (16,4 Telle) und Kal^umpersulfat (0,1., 
^ila) v/urLn il Waaaar (100 Telle) selSst , die resultxerenaa 
' aun. wu.de trop^anwaise unter BUbran da. 
fuKt Danach vurde die Polytaei-isation unter Ruuran dar 
Cfi ;o° C v,anrend 2,5 ttundan durchsaluhrt und anacWieBena bex 
„,o ^ 5 sto^een. Each dar Polymeriaation v,urde cas Polj-na.i- 

sU aMilWiert una .u Methanol (500 Taile) .ueeset.t, .onacn 
bei RamntaBperatur «r 50 Kinuten gerUhrt wurda. .«acn deo F..- 
trie^an vurda das Folj-marisat war.ebebandelt .it Trocknung tax 
80° 0 „abrend 5 Stv^den und wSbrend .usat.licber 30 mnutan oex 
100° 0. Eaa Polyniarisat wurde danach einar Losung von Jetrxum- 
-vdroxid (15,5 Telle) in Methanol (500 Telle) und wasser (.50 
tZZ l^eset.,, v,:onach hei Kau^ta^paratur 50 1-iinutan .aruhrt 
v,u;da. l.as aur dieae weiaa erhaltene Gal v:urde f iltrxart , mxt 
Methanol gevaachen und getrocknet. Baa Gel hatte exna v.asaar..b- 
sorptionsfabigkeit von 595- . 



Beispiel 4 

..lalkobol (Folymerisationsgrad 1730, Verseifung 

grsc 



rorn t^tIp"^ in einem Folymerxsat ions 
-r-ad 99%) vmrden zu l-j&sser C2C0 Tei±e; m exut 
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gefaB zugesetzt and in diesem Wasser bei 80^ C umter Riihren ge- 
lost. Die Losung wurde auf Raumt emperatur abgekiihlt , und es 
vmrde Kaliumpersulf at (0,135 Teile) zugesetzt. Danach warden 
Akrylsaure (16,4 Teile) und Divinylbenzol (0,5 Teile) zugesetzt 
und die Polymerisation bei 60^ C v/ahrend einer £tunde unter HUh- 
ren durchgef iihrt . Lie resultierende Polymerisationsmischung vmrd€ 
einer Losung von Natriumhydroxid (13,5 Teile) in Methanol (1000 
Teile) und Vasser (100 Teile) zugesetzt. Ler entstandene Nieder- 
schlag wurde gesaininelt und warmebehandelt mit Trocknung bei re- 
duziertem Lruck bei 80° C wahrend 5 Stiinden und fur eine zusatz- 
liche £tunde in heiBer Luft von 120° C. Las auf diese Veise er- 
haltene Gel hatte eine Wesserabsorptionsf ahigkeit von 220. 

Beispiel 5 

10 Teile Polyvinylalkohol (Polymerisationsgrad 1750, Verseifungs- 
grad 88%) wurden zu Wasser (200 Teile) in einem Polymerisations- 
gefaB zugefugt und in diesem Wasser unter Huhren gelost. Kalium- 
persulfat (0,2 Teile) wurde zugesetzt und danach wurde Natrium- 
akrylat (21,5 Teile) zugesetzt und bei 60°G wahrend 5 Etunden 
unter Riihren polymerisiert . Die resultierende Polymerisations- 
mischung wurde in Methanol (1000 Teile) eingef iihrt , wonach der 
entstandene Niederschlag gesammelt und warmebehandfelt wurde mit 
Trocknung unter reduziertem Lruck bei 80^ C wahrend 5 Stunden 
und f'ir eine zusatzliche Stunde in heiBer Luft von 120^ C. Das 
auf diese Weise erhaltene Gel hatte eine Wasserabsorptionsf ahig- 
keit von 480. 

Beispiel 6 

10 Teile Polyvinylalkohol (Polymerisationsgrad 1750, Verseifungs 
grad 88%) v;urden zu Wasser (200 Teile) in einem Polymerisations- 
gefaB zugesetzt und in diesem Wasser unter Riihren gelost, Kalium 
persulfat (0,2 Teile) wurde dieser Losung zugesetzt • Danach wur- 
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den Kaliuinakrylat (25 Telle) una Livinylbenzol (0,5 Telle) zuge- 
setzt una die Folymerisation bei 60^ C wahrend 5 i^tunden unter 
Riihren durchgef iihrt . Die result ierende Polymerisationsmischung 
wurde zu Ilethanol (lOCO Teile) zugesetzt, v^onach der entstandene 
Niederschlag gesanmelt und v;arinebehandelt wurde mit Trockrung 
unter reduzierteu Lruck bei SO^ C wahrend 5 Ctunden und fur eine 
zusatzliche Ltunde in heiBer Luft von 120*^ C. Las auf diese vVeise 
erhaltene Gel hatte eine V^esserabsorptionsf ahigkeit von 180. 

Beispiel 7 

10 Teile Polyvinylalkohol (Polymerisationsgrad 1750, Verseifungs- 
grsd 99%) vurde zu Wasser (200 Teile) in einem Polynerisat ions- 
gefaB zugefugt und iii diesem Wasser bei SO G unter Huhren gelost 
Die Losiing wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und es v;urde Kalium 
persulf at (0,155 Teile) zugesetzt. Lanach wurde Ammoniumakrylat 
(20 Teile) zugefiigt und bei 60^ C wahrend 5 Stunden unter Ruhren 
polymerisiert . Die resultierende Por.ymerisationsmisrhung wurde 
zu hethanol (lOOO Teile) zugesetzt, wonach der entstandene Nieder 
schlag gesanmelt und w-armebehandelt wurde mit Trocknung unter 
reduziertem Druck oei SO*^ C w^ahrend S Stunden und fiJr zusatzliche 
30 Minuten in heiBer Luft von 120^ C. Las auf diese Weise erhal- 
tene Gel hatte eine wasserabsorptionsf ahigkeit von 450* 
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